
Tetrahedron Letters,Vol.27,No.26,pp 2975-2978,1986 oo40-4039/86 $3.00 + .OO 

Printed in Great Britain Pergamon Journals Ltd. 

SYNTHESE D’ARYL-3 CYCLOHEXANEDIONES PAR PHOTOLYSE DES 

ARENESULFONYLOXY-2 CYCLOHEXENE-2 ONES 

Anne-Lise Poquet, Alexandre Feigenbaum et Jean-Pierre Pete 

Laboratoire de Photochimie, Unite Associie au CNRS CIA no 459, 
Universite de Reims, 51062 Reims C&dex 

Abstract : Photolysis of 2-arenesulfonyloxy 2-cyclohexenones 1 is shown to be an efficient way of 
arylation of 1,2-cyclohexanediones. The reaction, compatible with numerous functional groups on the 
aromatic ring, allows also heteroarylation. 

L’arylation en a du carbonyle de cyclanones peut permettre d’ac&der au squelette de 

nombreux produits naturels tels que les polyhydroxybiph&yles (1). Peu de m&hodes sont accessibles 

pour cette arylation (2) et les rendements obtenus ne sont pas trb satisfaisants (3). Rkemment, nous 

avons montr6 que la photolyse des arylsulfonyloxy-2 cyclohex&e-2 ones peut conduire aux aryl-3 

cyclohexanediones-I,2 (4). La &action, qui implique I&one dans un &at excitb triplet, fait intervenir 

une substitution radicalaire intramolkulaire de type ipso du groupe arkesulfonyle (Equation 1). 

La facilitb d’accits aux produits de dCpart i partir de la cyclohexanedione et le rendement 

&eve de la dkulfonation nous ont conduits i examiner la chCmiosklectivit& de la &action et la 

possibilit& de l’appliquer i des syst&mes hkirocycliques aromatiques. Les rkultats sont rassemblk 

dans le tableau 1. 

Dans les cyclisations de radicaux hex&e-J yles pour former des radicaux cyclopentyl- 

m&hyles, l’encombrement joue un r81e important. La substitution de la liaison Cthylkique sur le 

carbone- de la chaine hexgnyle dkfavorise la formation du cycle i cinq au profit du cycle i six et cet 

effet est encore renforcb lorsque le site radicalaire est lui-mCme trisubstituh (5). La photolyse des 

arinesulfonyloxy-2 cyclohexke-2 ones ne conduit pas 5 des produits issus de la formation initiale 

d’un cycle i six, mais & I’intermddiaire I (4, 6). Nous avons montrk que la substitution totale de 
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la liaison ethylenique de la cyclohexenone oriente la reaction vers une fragmentation plut& que 

vers une cyclisation (4). Nous avons voulu savoir si l’encombrement du noyau aryle en dehors du 

site de cyclisation avait un effet sur la reaction, et avons irradie le derive du mtkitylene la. Celui-ci - 

conduit au compose 2a attendu apris une substitution de type ipso et I’efficacite de la reaction - 

semble peu affectee par I’encombrement (tableau 1). 

La substitution du noyau aryle par des groupes dlectrodonneurs ou electroaccepteurs modifie 

peu le tours de la reaction et des rendements e1ev.k en produits cyclises 2 sont obtenus dans tous 

les cas (Tableau 1). On note cependant que la reaction est plus selective lorsque le noyau phenyle 

du groupe arenesulfonyle est enrichi en electrons et que la fixation d’un groupe electroattracteur 

nitro sur ce noyau ralentit la formation du produit. On ne constate toutefois pas d’effet marque 

de polarite sur la reaction, ce qui est en accord avec la nature radicalaire de la cyclisation initiale. 

Les resultats obtenus a partir des derives halogen& lb et lc sont interessants dans la mesure - - 

oti la reaction d’arylation de composes carbonylds par un processus de SRNl n’est pas applicable 

i des derives dihalogenes (8) et ne pourrait done conduire a 2b ou 2c. L’absence de photodehalo- - - 

g&nation n’est pas inattendue dans nos conditions operatoires puisque les irradiations sont conduites 

a 365 nm,a une longueur d’onde ou la totalite de la lumiere est absorbee par le chromophore &one. 

En outre, le transfert d’dnergie de l’enone excitee dans son &at triplet vers le groupe arenesulfonyle 
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[taux de conversion,%) 

13h (100) 

12 h (.lOO) 54 

12 h (100) a5 

30h (100) 52 

14htlOO) 

22 h(lOO) 

56ht63 ) 

Rendement en 2%) 

(en produit isol&) 

33 

90 

67 

57 

Tableau I (7) 

a) Toutes les irradiations ont &b rbali&es h 365 nm en solution 10 -2 

acitonitrile-mithanol (1:9). 
M dans un mPlange 

. de lb et _& est endothermique et done peu favorable (9). - 

La formation de 3 avec un rendement 6lev6, i partir du d&iv6 nit& correspondant, est plus 

surprenante car II&at excit6 triplet du groupe p-nitroph6nyle (ET = 250 KJ/Mole) (9) devrait permettre 

un transfert d’&ergie efficace. La s6lectivitd de la substitution ipso observbe montre que la relaxation 

du triplet de l&one par torsion autour de la liaison CthylCnique suivie de la cyclisation radicalaire est 

plus efficace que le transfert d’&ergie intramoliculaire. 
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Le remplacement du groupe arenesulfonyle par un groupe heteroarinesulfonyle dans fi et & 

permet d’acceder par un processus analogue aux cyclohexanediones-I,2 substituees en o par un groupe 

pyridyl-3 ou thienyl-2 respectivement. La encore, les rendements satisfaisants obtenus montrent tout 

I’int&&t de cette voie photochimique d’accis aux aryl-3 cyclohexanediones-l,2. 
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